
PI^T 1 WELTORGANISATION FOR GEIST1GES EIGENTUM 

* ■** Internationales Bflro ■ 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patenlklassiflkation 6 : 
C08F 2/24, C09D 157/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 96/24619 

15. August 1996 (15.08.96) 



(43) Internationales 

VerdfTenUichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE96/00067 

(22) Internationales Anmeldedatum: 19. Januar 1996 (19.01.96) 



(30) Prioritfitsdaten: 
195 04 015.5 



7. Febniar 1995 (07.02.95) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausscr US): BOLLIG 

& KEMPER KG fDE/DEJ; Vitalisstrasse 114, D-50827 
K61n (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): H1LLE, Hans-Dieter 
[DE/DE]; In der Schlade 24, D-51467 Bcrgisch Gladbach 
(DE). NEIS, Stephan [DE/DE]; August-Imhoffstrasse 
34. D-50259 Pulheim (DE). MtJLLER, Horst [DE/DE]; 
Anemonenweg 20, D-51069 Koln (DE). 

(74) Anwalt: EGGERT, Hans-Gunthcr. Radcrschcidtstrasse 1, D- 
50935 Koln (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AM, AU, AZ, BB, BG, BR, BY, 
CA, CN, CZ, EE, Fl, GE, HU. JP, KG. KP, KR, KZ. LK, 
LT, LV. MD, MG, MN, NO. NZ. PL, RO, RU. SG. SI 
SK, TJ, TR, TT. UA. US, UZ, VN, ARIPO Patent (KE, LS. 
MW, SD, SZ. UG), europaisches Patent (AT, BE, CH, DE, 
DK, ES. FR, GB, GR, EE, IT, LU. MC, NL, PT. SE), OAP1 
Patent (BF, BJ, CF, CG, CI. CM, GA. GN. ML. MR, NE, 
SN. TD, TG). 



VerofTentlicht 

A/if internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: MICROGEL 

(54) Bezelchnung: MIKROGEL 

(57) Abstract 

The invention concerns microgel obtainable by polymerisation in the aqueous phase of a monomer mixture of at least one 
ethylenically mon ©functional compound selected from the group of vinyl compounds, alky I esters of acrylic or methacrylic acid, hydroxyaJkyl 
(meth)acrylates and vinyl acetate, and at least one ethylenically di- or multifunctional compound selected from the group of diacrylates, 
triacrylates and/or (meth)acryuc acid esters of polytunctional alcohols. Polymerisation takes place in the presence of a polycondensation 
product of a polycarboxylic acid, polyhydroxycarboxylic acid, hydroxypolycarboxylic acid and/or polyhydroxypolycarboxylic acid with 
polyol. The invention also discloses the use of the microgel for aqueous or solvent-containing coating compounds, in particular for aqueous 
or solvent containing base coatings, (metal)-effect base coatings or varnishes in the motor industry. 

(57) Zusammenfassung 

Mikrogel, erhSltlich durch Polymerisation in wfiBriger Phase einer Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch mono- 
funktionellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gmppe der vinylischen Verbindungen. Alkylestem der Acryl- Oder Methacryls&ire, Hydrox- 
yalkyl(meth)acrylaten und Vinylacetat, und mindestens einer ethylenisch di- Oder multi funktionellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gmppe 
der Diacrylate, Triacry late und/oder (Meth)acrylsaureestem von polytunktionellen Alkoholen. in Gegenwart eines Polykondensationsproduk- 
tes einer Polycarbonsaure, Polyhydroxycarbonsaurc, Hydroxypoiycarbonsaure und/oder Polyhydroxypolycarbonsflure mil einem Polyol und 
dessen Verwendung fur waJBrige Oder loseminelhalu'ge Be^chichtungszusarnmensetzungeh, insbesondere filr wflBrige oder losemittelhaltige 
Basislacke. Effektbasislacke oder Klarlacke in der Automobilindustrie. 
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Mlkrogel 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neuartige Mikrogele, ein Verfahren zur Herstel- 
lung sowie deren Verwendung. 

5 

Mikrogele sind vernetzte Polymermikroteilchen in einem flussigen 
Medium mit einem mittleren Teilchendurchmesser zwischen 0,01 und 
10 |im, die durch Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren mit 
Divinylmonomeren in Gegenwan von Emulgatoren erhalten werden. 
10 Solche Mikrogele auf Wasserbasis werden als Rheologiehilfsmittel oder 
als Hilfsmittel zur Ausbildung eines guten Metalleffekis in der Auto- 
mobilindustrie verwendet. 

Ein wesentlicher Nachteil dieser so erhaltenen Mikrogele besteht in 
dem Verbleib des Emulgators im fertigen Mikrogel, da letzteres, bei- 

15 spielsweise aufgrund der im Emulgator vorhandenen schwefelhakigen 
Gruppierungen (Sulfonsauregruppen), so fur eine Vielzahl von An- 
wendungen nur mit erheblichen Nachteilen eingesetzt werden kann. 
So haben solche Mikrogele aufgrund des in ihnen enthaltenen Emul- 
gators nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick auf deren 

20 Verwendung in Wasserbasislacken in der Automobilindus:rie, insbe- 
sondere hinsichtlich der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestiindig- 
keit. 

Durch Emulsionspolymerisation erhalUiche Mikrogele konnen aber 
auch durch Umarbeitung in konventionellen Lacken, d.h. auf Losemit- 

25 telbasis, Verwendung finden. Hierzu ist es notwendig, da/5 wafirige 
Mikrogel in eine loseminelhaltige Form zu uberfuhren. 
Dies geschieht mittels des industrieli haufig eingesetzten Koagulations- 
verfahrens, wie es beispielsweise in der WO-91/00895 und der 
EP-A-029 637 beschrieben ist. Hierzu wird der waSrigen Mikrogeldis- 

30 persion n-Butanol zugesetzt, wodurch eine Koagulation des Mikrogels 
heivorgerufen wird. Danach wird die untere, n-Butanol, Wasser und 
Teile des Emulgators enthaltende Phase abgetrennt und die obere, das 
Mikrogel, n-Butanol und Restwasser enthaltende Phase durch Zugabe 
eines Losemittels und/oder einer Tragerharzlosung unter Vakuum 
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azeotrop vom Restwasser befreit. Dieses Verfahren hat den Nachteil, 
daiS die Koagulation, und damit die Abtrennung des Wassers, nicht 
oder nur schlecht stattfindet, wenn der Festkorpergehalt der wafcrigen 
Mikrogeldispersion oberhalb 20 Gew.-% liegt. Dadurch fallen groSere 
Mengen n-Butanol gesattigten Wassers an, die mit erheblichem Auf- 
wand fachgerecht entsorgt werden miissen. 

Daneben verbleiben nicht unerhebliche Mengen an Ernulgator in dem 
in losemittelhaltiger Phase vorliegendem Mikrogel, was wiederum die 
oben genannten Nachteile mit sich bringt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einerseits ein Mikrogel und andererseits 
ein Verfahren bereitzustellen, das die oben angegebenen Nachteile 
nicht aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemalS dadurch gelost, da6 ein emulga- 
torfreies Mikrogel hergestellt wird, in dem man in walSriger Phase eine 
Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch monofunktio- 
nellen Verbindung und mindestens einer ethylenisch di- oder multi- 
funktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters polymerisiert. 

Der Polyester fungiert hierbei als Tragerhara und, beispielsweise hin- 
sichtlich der Verwendung des fertigen Mikrogels in einem Basislack 
fur die Automobilindustrie, als BindemitteL Folglich enlhalt das erfin- 
dungsgemalSe Mikrogel keine die spatere Verwendung nachteilig 
beeinflussenden Komponenten (Emulgatoren). 

Unter einer ethylenisch mono-, di- oder multifunktionellen Verbin- 
dung versteht man hier alle Verbindungen, die eine, zwei bzw. rneh- 
rere vinylische und/oder allylische Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbin- 
dung(en) aufweisen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
werden als ethylenisch monofunktionelle Verbindung Alkylester der 
Aciyl- und Methacrylsaure, wie z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth> 
acrylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acry- 
lat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxy- 
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butyl(meth)acrylat, Hydroxyhexyl(meth)acrylat sowie deren Isomere; 
vinylische Aromaten, wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, 
Vinylnaphthalin; Vinylester wie z.B. Vinylacetat, Vinylester von synthe- 
tischen Fettsauren, wie z.B. VeoVa® 9. VeoVa® 10 der Fa. Shell-Che- 
5 mie; und/oder Glycidylverbindungen, wie z.B. Allylglycidylether, Gly- 
cidyl(meth)aciylat versianden. 

Unter dem Begriff „(Meth)acryr werden hier und im folgenden 
sowohl Derivate der Acryl- als auch der Methacrylsaure verstanden. 

10 In einer weiteren erfindungsgemafien Ausfuhrungsform werden als 
ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung Di- oder Tri(meth)- 
acrylate von polyfunktionellen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykol- 
di(meth)acrylat, Propylenglykol(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acry- 
lat, Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat; und/ 

15 oder Allyl(meth)acrylat verstanden. 

Der erfindungsgemafc zu verwendende Polyester ist ein Polykonden- 
sationsprodukt aus mindestens einem Polyol und einer Polycarbon- 
saure, Hydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbonsaure und/oder Poly- 

20 hydroxypolycarbonsaure. 

Gemafi einer besonderen Form der Erfindung wird das Polyol aus der 
Gruppe von 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 1 ,4-Dimethylolcyclo- 
hexan, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester (HPN), perhydrier- 
tem Bisphenol-A, Trimethylolpropan, Trimethylolpropan und/oder Tri- 

25 methylolpropanmonoallylether ausgewahlt. 

In einer bevorzugten Erfindungsform wird die Polycarbonsaure, 
Hydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbonsaure oder Polyhydroxypoly- 
carbonsaure aus der Gruppe von Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Trimellithsaure, 

30 Dimethylolpropionsaure und deren moglichen Anhydride; und/oder 
dimeren Fettsauren wie z.B. Pripol® 1009 der Firma UNICHEMA aus- 
gewahlt. 

Dieser Polyester kann ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, vorzugsweise 700 bis 5.000, insbesondere von 750 bis 2.000 
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(g/mol); eine Saurezahl zwischen 10 und 250, vorzugsweise zwischen 
25 und 200, insbesondere zwischen 15 und 180 (mg KOH/g Harz); 
und eine OH-Zahl von 20 bis 250, vorzugsweise von 30 bis 200 
(mg KOH/g Harz), aufweisen. 
5 Der Polyester enthalt insbesondere keine schwefelhaltigen Gruppie- 
rungen und ist nach den. bekannten Methoden in eine wasserver- 
diinnbare Form zu uberfuhren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform tragt der Polyesters mindestens 
zwei Carboxylgruppen pro Molekiil. 

10 

Das auf diese Weise erhaltliche erfindungsgemaSe Mikrogel kann ins- 
besondere fur wafcrige Beschichtungszusammensetzungen verwendet 
werden. 

Eine bervorzugte Verwendungsform der Erflndung ist der Einsatz in 
15 wafcrigen Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken, 
fur die Decklackierung bzw. Lackierung von Automobilen. 
Die erflndungsgemafien Mikrogele verleihen diesen wafirigen Be- 
schichtungszusammensetzungen ein ausgezeichnetes Applikationsver- 
halten und hervorragende dekorative Eigenschaften, die sich beispiels- 
20 weise anhand eines ausgepragten MetallefFekts, einer sehr guten Resi- 
stenz gegen Ablaufen in der Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), 
Wolkenfreiheit, Resistenz gegen Wiederanlosen durch Klarlack, gute 
Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der Automobilindu- 
strie ublichen Eigenschaftsvorgaben, wie z.B. gemafi FORD-Spezifika- 
25 tion Haftungsprufung nach Bl 106-02 und Steinschlagpriifung nach 
Bl 157-04, zeigen. 

So konnen die erfindungsgemaSen Mikrogele ebenso gut fur die Her- 
stellung von walSrigen Klarlacken, Einbrennlacken fur industrielle 
Anwendungen sowie Anstrichfarben fur den Bautensektor verwendet 
30 werden. 

Um zu Mikrogelen in nicht-wafiriger Phase zu gelangen, mu& den 
erfindungsgemafien, in walSriger Phase vorliegenden Mikrogelen, ent- 



BMSOCCIO: <WO 96246 19A1_I_> 



WO 96/24619 



PCT/DE96/00067 



sprechend einer besonderen Ausfuhrungsfonn der Erfindung, das 
Wasser entzogen werden. 

Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch 
Spriihtrocknen, Gefrienrocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls 
5 unter vermindertem Druck, geschehen. 

Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemafie Mikrogei in Pul- 
verform oder als har2artige Masse vorliegen. 

Gemafi einer besonders bevorzugten Variante der Erfindung wird das 
10 in wafiriger Phase vorliegende Mikrogei in eine flussige organische 
Phase uberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination gesche- 
hen. Hierbei kann man so verfahren, dafi die wafirige Mikrogeldis- 
persion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben 
15 wird, der ein Schleppmittel, d.h. ein Losemittel oder ein Gemisch 
mehrerer Losemittel, von denen mindestens eihes ein Azeotrop mit 
Wasser bildet, enthalt. 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und 
einem Wasserabscheider mit Riicklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach 
20 Erreichen der Siedetemperatur des Azeotropes steigt die gasformige 
azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und Wasser) in die Kondensie- 
rungsvorrichtung auf. Don kondensiert das Azeotrop und lauft von 
don in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Pha- 
sentrennung zwischen dem Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer 
25 kontinuierlich durchgefiihrten azeotropen Destination flielSt das 
Schleppmittel wieder zuriick in den Reaktor, so da!5 nur geringe Men- 
gen an Schleppmittel eingesetzt werden. mussen. Das aus dem Wasser- 
abscheider erhaltene Wasser ist frei von orgahischen Bestandteilen 
und kann erneut zur Herstellung der erfindungsgemaSen wafirigen 
30 Mikrogeldispersion eingesetzt werden. 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, 
Methylisobutylketon, Methylamylketon, Pentanol, Hexanol oder Ethyl- 
hexanol ausgewahlt sein. 
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Ein wesentlicher Voneil hierbei ist, dag das Schleppmittel nach erfolg- 
ter Uberfuhrung in die organische Phase dort verbleibt und fur die 
Verwendung losemittelhaltiger Beschichtungszusammensetzungen von 
Voneil ist. Hinsichdich der weiteren Verwendung dieser in organi- 
5 schen Phase vorliegenden Mikrogele zur Herstellung von losemittel- 
haltigen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich bei den 
genannten Schleppmitteln um geeignete Losemittel. 
Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund der gleichzeitigen Wiederver- 
wendung des Schleppmittels und des anfallenden Wassers ohne 
10 zusatzliche Verfahrensschritte durch ein auJSerordentliches Mate an 
Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsorgende Nebenprodukte 
entstehen, die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfahren in 
grofien Mengen anfallen, 

15 In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese der- 
gestalt durchgefuhn, da(5 die wafcrige Mikrogeldispersion in ein 
Gemisch eines Schleppmittels und einem hochsiedenden, organischen 
Loseminel gegeben wird. Dieses hochsiedende, organische Losemittel 
verhinden wahrend der Uberfuhrung in die organische Phase ein 

20 Anbacken des Mikrogels an der Wand des Reaktors. 

Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, 
wie z.B. Butylglykolacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt 
sein. 

Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsieden- 
25 den Losemittel ebenfalls um eine fur eine losemittelhakige Beschich- 
tungszusammensetzung ubliche Komponente. 

Das auf diese Weise erhaltliche erfindungsgemafie Mikrogel kann ins- 
besondere fur losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzungen ver- 
30 wendet werden. 

Eine bevorzugte Venvendungsform der Erfindung ist der Einsatz in 
losemittelhaltigen Basislacken, insb>esondere EfFektbasislacken und 
Klarlacken, fur die Decklackierung bzw. Lackierung von Automobilen. 
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Dieses in organischer Phase vorliegende erfindungsgemafce MikrogeJ 
verleiht diesen losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen 
ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten und hervorragen- 
de dekorative Eigenschaften, die sich beispielsweise ahhand eines aus- 
gepragten Metalliceffekts, einer sehr guten Resistenz gegen Ablaufen 
in der Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resi- 
stenz gegen Wiederanldsen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdek- 
kung und der Erfullung der in der Automobilindustrie ublichen Eigen- 
schaftsvorgaben zeigen. 

Die erfindungsgemaSen Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstel- 
lung von losemittelhaltigen Klarlacken, Coil-Coatingzusammensetzun- 
gen und Einbrennlacken fur industrielle Anwendungen sowie 
Anstrichfarben fur den Bautensektor verwendet werden. 

Desweiteren werden in der vorJiegenden Erfindung Verfahren zur 
Herstellung der erflndungsgemalsen Mikrogele beansprucht. 
Ein erfindungsgemafies Verfahren zur Herstellung eines in walSriger 
Phase vorliegenden Mikrogels besteht darin, dais in wjjfiriger Phase 
eine Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch mono- 
funktionellen Verbindung und einer ethylenisch di- oder multifunk- 
tionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters polymerisiert 
wird. 

Ein weiteres erfindungsgemalses Verfahren zur Herstellung eines in 
organischen Losemitteln vorJiegenden Mikrogels zeichnet sich dadurch 
aus, dag es folgende Verfahrensschritte enthalt: 

• Herstellung eines in walSriger Phase vorliegenden Mikrogels nach 
dem oben genannten Verfahren, 

• azeotrope DestillaUon mit einem Schleppminel, gegebenenfalls in 
Gegenwan eines oder mehrerer hochsiedenden Loseminel und 
unter vermindertem Druck, 

• Wiederverwendung des abgetrennten Schleppmittels und des 
Wassers. 

Diese erttndungsgema/sen Verfahren zeichnen sich insbesondere 
durch hohe Wirtschaftlichkeit und hohe Umweltvertraglichkeit aus. 
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BEISPIEL 1 (Vergleichsbeispiel) 

Mikrogelherstellung mit Emulgator gemag EP-A-029 637 

a) Herstellung einer wafirigen Mikrogeldispersion: 
In einem thermostatisierten Doppelwandgefafi werden 1935 g deioni- 
5 siertes Wasser und als Emulgator 22,8 g Aerosol 501 (Cyanamid) bei 
82 °C vorgelegt. Unter Riihren wird eine geriihrte Praemulsion aus 
674 g deionisiertem Wasser, 33,3 g Aerosol 501, 400 g Hexandioldi- 
acrylat, 80 g Hydroxypropylmethacrylat und 319 g Methylmethaciylat 
innerhalb von 3 Stunden zugegeben. 
10 Parallel lalSt man innerhalb von 4 Stunden eine Initiatorlosung aus 
9,5 g Ammoniumperoxodisulfat und 328 g deionisiertem Wasser 
zutropfen. Nach erfolgter Reaktion erhalt man eine wafirige Mikrogel- 
dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20 %. 

15 b) Herstellung einer nichtwafirigen Mikrogeldispersion durch Koa- 
gulation: 

736 g der unter a) hergestellten Mikrogeldispersion werden unter Riih- 
ren mit 228 g n-Butanol versetzt. Nach 4 Stunden haben sich 2 Phasen 
gebildet, von denen die untere Phase, bestehend aus 640 g mit n- 

20 Butanol gesattigten Wassers, abgelassen wird. Der das Mikrogel ent- 
haltende Lfberstand wird mit 82 g Tragerharz in Form eines verzweig- 
ten Polyester, hergestellt aus Neopentylglykol, Trimethylolpropan und 
Adipinsaure (Molverhaltnis 7:2:8), mit einer Saurezahl von 18, 50 % in 
Butylacetat und 290 g Butylacetat versetzt. Unter Vakuum wird bei 

25 70 °C das Restwasser, das restliche Butanol und Butylacetat azeotrop 
entfemt. Man erhalt eine nicht-wafirige I^likrogeldispersion mit einem 
FeststofFgehalt von 49 % und einem Wassergehalt nach Karl-Fischer- 
Titration von 0,08 %. 

30 c) Herstellung eines wafirigen Metallic-Basislackes unter Verwen- 
dung des Mikrogels aus Beispiel la: 
600 g der unter la hergestellten wafirigen Mikrogeldispersion werden 
mit DMEA auf einen pH-Wert von 8,00 eingestellt, anschliefiend mit 
einer Mischung aus 30 g des unter Beispiel 3a hergestellten Polyesters, 
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6 g DMEA und 114 g vollentsalztem Wasser, einer Mischung aus 35 g 
eines handelsiiblichen Acrylatverdickers (Latekoll® D der Firma BASF) 
und 55 g vollentsalztem Wasser, 19 g eines handelsiiblichen Melamin- 
harzes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec), 6 g Dimethylethanolamin, 
5 48 g einer handelsiiblichen Aluminiumbronze, vorher angeteigt in 46 g 
Butylglykol und 21 g n-Butanol und 310 g deionisiertem Wasser, zu 
einem Lack verarbeitet. 

Der so erhaltene Wasserbasislack besitzt eine Spritzviskositat von 45 s 
(DIN-Becher mil 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 °C), einen Festkor- 
10 pergehalt von 16 % und einen pH-Wert von 8,00. 

d) Herstellung eines losemittelhaltigen Effekt-Basislackes unter Ver- 

wendung des Mikrogels aus Beispiel lb) 
97 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes, hergestellt aus Neo- 
15 pentylglykol, Trimethylolpropan, Isophthalsaure und Adipinsaure 
(Molverhaltnis 7:2:5:3) mit einer Saurezahl von 19, 50 % in Butylacetat, 
51 Gew.-Teile einer 30 %-igen Losung von Celluloseacetobutyrat (CAB 
321-01) in Butylacetat und 33,3 Gew.-Teile einer 15 %-igen Losung aus 
Celluloseacetobutyrat (CAB 381-2) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile 
20 einer 60 %-L6sung eines n-butanolveretherten Melaminharzes in Buta- 
nol, 18,6 Gew.-Teile eines 97 %-igen Hexamethoxymethyl-Melamin- 
harzes, einer Aluminiumanteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen 
einer handelsiiblichen Aluminiumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol und 15 
Gew.-Teilen Butylacetat; 71 Gew.-Teilen einer handelsiiblichen 
25 8 %-igen Wachs-Dispersion sowie 7 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen 
Tetralin, 100 Gew.-Teilen Butylacetat, 32 Gew.-Teilen der nicht-wafiri- 
gen Mikrogeldispersion aus Beispiel lb) und 29 Gew.-Teilen Butylgly- 
kolacetat werden zu einem Lack verarbeitet. 

30 Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s 
(DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 °C), einen Festkor- 
per von 19 Gew.-% und wird durch Spritzapplikation auf handelsiibli- 
che Stahlbleche, die mit einem handelsiiblichen Automobuserienfuller 
geprimert sind, mit einer Schichtdicke von 15 bis 18 um aufgebracht 
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und nach 3 Minuten Abluftzeit anschlieSend mit einem handelsiibli- 
chen Automobilserienklarlack (aus DE-OS 39 19 028, Vergleichsbei- 
spiel lb) mit einer Trockenfilmdicke von 40 pm bis 45 pm versehen 
und 25 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 

BE1S PIEL 2 

a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 2 Liter-4-Halskolben mit Ruhrer, Fullkorperkolonne und 
Thermoelement werden 142 g 1,6-Hexandiol, 42 g Neopentylglykol, 
322 g Dimethylolpropionsaure, 409 g Adipinsaure und 59 g Phthal- 
saureanhydrid bei 130 °C aufgeschmolzen und durch stufenweise Stei- 
gerung der Temperatur von 130 °C bis 200 °C innerhalb von 6 Stun- 
den bis zum Erreichen einer Saurezahl von 156 polykondensiert. Der 
so erhaltene Polyester besitzt ein mittleres Molgewicht von 1081, eine 
Saurezahl von 156 und eine OH-Zahl (mg KOH/g Harz) von 104. 

b) Herstellung einer erfindungsgemaSen waSrigen Mikrogeldisper- 
sion: 

605 g deionisiertes Wasser, 253 g des unter a) hergestellten Polyesters 
und 51 g Dimethylethanolamin werden mit einer Monomerenmi- 
schung bestehend aus 379 g Butylacrylat, 163 g Methylmethacrylat, 89 
g Scyrol, 38 g Hydroxypropylmethacrylat und 29 g Allylmethacrylat 
gemischt und in eine riihrbare Dosierungsvorrichtung gegeben. Inner- 
halb von 3 Stunden tropft man diese Mischung unter Ruhren in ein auf 
82 thermostatisiertes DoppelwandgefaS, in dem 600 g deionisiertes 
Wasser vorgelegt wurden. Parallel tropft man aus einem Tropftrictiter 
innerhalb von 4 Stunden eine Losung von 2 g Ammoniumperoxodi- 
sulfat in 250 g deionisiertem Wasser als Initiator hinzu. Man erhalt eine 
Mikrogeldispersion mit einem FeststofFgehalt von 40 %. 
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c) Herstellung einer erfindungsgemafien nicht-waSrigen Mikrogeldis- 
persion: 

392 g Butylacetat und 240 g Butylglykolacetat werden in einem 
beheizbaren Doppelwandgefals, ausgeriistet mit Ruhrer, Wasserab- 
scheider, Intensivkiihler und Tropftrichter, vorgelegt und auf 80 °C 
aufgeheizt. Unter vermindertem Dnjck (500 mPa) werden innerhalb 
von 4 Stunden 368 g der unter b) hergestelken waBrigen Mikrogel- 
dispersion zugetropft. Dabei destilliert kontinuierlich ein Azeotrop aus 
Butylacetat und Wasser uber. Nach erfolgter Zudosierung erhalt man 
eine nicht-wafirige Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 
19 % sowie 221 g Wasser aus dem Wasserabscheider. Der Wasserge- 
halt der Dispersion betragt nach Bestimmung durch Karl-Fischer-Titra- 
tion 0,06 %. 

d) Herstellung eines losemittelhaltigen Effekt-Basislackes unter Ver- 

wendung des erfindungsgemalsen Mikrogels aus Beispiel 2c) 
98 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes, hergestellt aus 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Isophthalsaure und Adipinsaure 
(Molverhaltnis 7:2:5:3) mit einer Saurezahl von 19, 50 % in Butylacetat, 
51 Gew.-Teile einer 30 %-igen Losung von Celluloseacetobutyrat (CAB 
321-0,1) in Butylacetat und 33,3 Gew.-Teile einer 15 %-igen Losung 
aus Celluloseacetobutyrat (CAB 381-2) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile 
einer 60 %-igen Losung eines n-butanolveretherten Melaminharzes in 
Butanol, 18,6 Gew.-Teile eines 97 %-igen Hexamethoxymethyl-Mela- 
minharzes, eine Aluminiumanteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen 
einer handelsiiblichen Aluminiumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol und 15 
Gew.-Teilen Butylacetat; 71 Gew.-Teilen einer handelsiiblichen 
8 %igen Wachs-Dispersion sowie 7 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen 
Tetralin, 100 Gew.-Teilen Butylacetat, 82 Gew.-Teilen der erfindungs- 
gemalsen nicht-walsrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 2c) und 
29 Gew.-Teilen Butylglykolacetat werden zu einem Lack verarbeitet. 
Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN- 
Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 °C), einen Festkorper von 
19 Gew.-% und wird durch Spritzapplikation auf handelsiibliche Stahl- 
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bleche, die mit einem handelsiiblichen Automobilserienfuller gepri- 
mert sind, mit einer Schichtdicke von 15 bis 18 pm aufgebracht und 
nach 3 Minuten Abluftzeit anschlieSend mit einem handelsiiblichen 
Automobilserienklarlack (aus DE-OS 39 19 028, Vergleichsbeispiel lb) 
5 mit einer Trockenfilmdicke von 40 ym bis 45 pm versehen und 
25 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 



BEISPBEL 3: 

10 a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 2 1 Reaktionsgefa/5 mit Riihrer und Fullkorperkolonne wer- 
den 104 g Trimethylolpropanmonoallylether, 448 g Pripol® 1009 
(Handelsprodukt der Firma UNICHEMA), 322 g Dimethylolpropion- 
saure und 308 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und so 

15 aufgeheizt, daS die Kolonnenkopftemperatur 100 °C nicht uberschrei- 
tet. Die maximale Veresterungstemperatur betragt 200 °C. Bei einer 
Saurezahl von 121 wird abgekuhlt. 

Man erhalt einen Polyester mit einem berechneten mittleren Moleku- 
largewicht von 5590 und einer Hydroxylzahl von 20. 

20 

b) Herstellung einer erfindungsgemaSen wafirigen Mikrogeldisper- 
sion: 

In einem 4 1 ReaktionsgefaiS mit Ruhrer, RuckfluiSkuhler und 2 Zulauf- 
gefafien werden 1050 g entionisiertes Wasser eingewogen. In dem 

25 einen der beiden ZulaufgefalSe wird eine Preemulsion, bestehend aus 
750 g entionisiertem Wasser, 20 g Dimethylethanolamin, 103 g 
envarmtem Polyester aus Beispiel 3a, 183 g Butylacrylat, 91 g Methyl- 
methacrylat, 36 g Styrol, 19 g Hydroxypropylmethacrylat und 83 g 
Allylmethacrylat eingewogen und gemischt. In dem anderen Zulaufge- 

30 faiS wird die Initiatorlosung bestehend aus 1,2 g Ammoniumperoxodi- 
sulfat und 240 g entionisiertem Wasser eingewogen und gemischt. 
Nachdem der Reaktionsgefafiinhalt auf 82 °C aufgeheizt wurde, wer- 
den 10 % der Preemulsion und 10 % der Initiatorlosung nacheinander 
zugegeben. Nach der exothernen Reaktion werden die resdichen 90 % 
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der Preemulsion innerhalb von 3 Stunden und die restlichen 90 % der 
Initiatorlosung gleichzeitig innerhalb von 3,5 Stunden zugegeben. Die 
Polymerisationstemperatur wird bei 83 °C gehalten. Nach Beendigung 
der Zulaufe wird noch 1,5 Stunden bei 85 °C geriihrt. 
5 Man erhalt eine Mikrogeldispersion mit einem FeststofFgehalt von 21 % 
und einem pH-Wert von 7,40. Das Polymere hat eine Saurezahl von 24 
und eine Hydroxylzahl von 18. 

c) Herstellung eines wafirigen Metallicbasislackes 

10 775 g der wafirigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 3b, eine Mischung 
aus 38 g eines handelsublichen Acrylatverdickers (Latekoll® D der 
Firma BASF) und 60 g vollentsalztem Wasser, 21 g eines handelsubli- 
chen Melaminharzes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec), 6 g 
Dimethylethanolamin, 52 g einer handelsublichen Aluminiumbronze 

15 vorher angeteigt in 50 g Butylglykol und 23 g n-Butanol und 430 g 
entionisiertes Wasser werden zu einem Lack verarbeitet. 
Der so erhaltene Wasserbasislack besitzt eines Spritzviskositat von 45 s 
(DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 °C), einen Festkor- 
peranteil von 16 % und einen pH-Wert von 8,00. 

20 

BEISPIEL 4: 

a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 2 1 ReaktionsgefaS mit Ruhrer und Fullkorperkolonne wer- 
25 den 26 g Neopentylglykol, 560 g Pripol® 1009, 335 g Dimethylolpropi- 
onsaure und 154 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und 
so aufgeheizt, dalS die Kolonnenkopftemperatur 100 °C nicht uber- 
schreitet. Die maximale Veresterungstemperatur betragt 190 °C. Bei 
einer Saurezahl von 124 wird abgekuhlt. 
30 Man erhalt einen Polyester mit einem berechneten mittleren Moleku- 
largewicht von 2030 und einer Hydroxylzahl von 69. 
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b) Herstellung einer erfindungsgemafcen walSrigen Mikrogeldisper- 
sion: 

In einem 4 1 ReaktionsgefaiS mit Ruhrer, Ruckfiuftkuhler und 2 Zulauf- 
gefaSen werden 1300 g entionisiertes Wasser eingewogen. In dem 
5 einen der beiden ZulaufgefaSe wird eine Preemulsion bestehend aus 
875 g entionisiertem Wasser, 51 g Dimethyleihanolamin, 258 g Poly- 
ester aus Beispiel 4a, 199 g Butylacrylat, 99 g Methylmethacrylat, 40 g 
Styrol, 358 g Hydroxypropylmethacrylat und 77 g Allylmeihacrylat ein- 
gewogen und gemischt. In dem anderen Zulaufgefaft wird die Initia- 
10 torlosung bestehend aus 2,4 g Ammoniumperoxodisulfat und 220 g 
entionisiertem Wasser eingewogen und gemischt. 

Ansonsten wird so verfahren wie in der Herstellung der waSrigen 
Mikrogeldispersion 3b. 

Man erhalt eine Mikrogeldisp>ersion mit einem FeststofFgehalt von 30 % 
15 und einem pH-Wert von 7,35. Das Polymere hat eine Saurezahl von 31 
und eine Hydroxylzahl von 152. 

c) Herstellung eines wafirigen Metallicbasislackes: 

383 g der walSrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 4b, eine Mischung 
20 aus 22 g eines handelstiblichen Acrylatverdickers (Latekoll® D der 
Firma BASF) und 80 g vollentsalztem Wasser, 14 g eines handelsubli- 
chen Melaminharzes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec), 5 g Dimeth- 
ylethanolamin, 36 g einer handelsiiblichen Aluminiumbronze vorher 
angeteigt in 35 g Butylglykol und 16 g n-Butanol und 390 g entioni- 
25 siertes Wasser werden zu einem Lack verarbeitet. 

Der so erhaltene Wasserbasislack besitzt eine Spritzviskositat von 45 s 
(DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 °C), einen Festkor- 
peranteil von 16 % und einen pH-Wert von 8,20. 



30 
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BEISPIEL 5: 

a) Herstellung eines ungesattigten Polyesters: 

In einem 2 Liter-4-Halskolben mit Ruhrer, Fullkorperkolonne und 
Thermoelement werden 348 g Trimethylolpropanmonoallylether, 584 g 
5 Adipinsaure und 402 g Dimethylolpropionsaure bei 130 °C aufge- 
schmoizen und durch stufenweise Steigerung der Temperatur von 
130 °C bis 200 °C innerhalb von 4 Stunden bis zum Erreichen einer 
Saurezahl von 141 polykondensiert. Der so erhaltene Polyester besitzt 
ein mittleres Molgewicht von 1190, eine Saurezahl von 141 und eine 
10 OH-Zahl von 94. 

b) Herstellung einer wafirigen Mikrogeldispersion 

624 g entionisiertes Wasser, 228 g des unter 5a hergestellten Polyesters 
und 55,7 g Dimethylethanolamin werden mit einer Monomerenmi- 

15 schung bestehend aus 307 g Butylmethacrylat, 235 g Styrol, 66 g Butyl- 
acrylat, 54 g Hydroxypropylmethacrylat und 38 g Allylmethacryiat 
gemischt und in eine riihrbare Dosierungsvorrichtung gegeben. Inner- 
halb von 3 Stunden tropft man diese Mischung unter Ruhren in ein auf 
82 thermostatisiertes DoppeJwandgefafi, in dem 650 g entionisiertes 

20 Wasser vorgelegt wurden. Parallel tropft man aus einem Tropftrichter 
innerhalb von 4 Stunden eine Losung von 2 g Ammoniumperoxodisul- 
fat in 360 g entionisiertem Wasser als Initiator hinzu. Man erhalt eine 
Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 36 %. Die Saurezahl 
be tragi 35. 

25 

c) Herstellung einer nichtwafirigen Mikrogeldispersion 

1100 g Butylacetat und 400 g Butylglykolacetat werden in einem 
beheizbafen DoppelwandgefalS ausgeriistet mit Riihrer, Wasserab- 
scheider, Intensivkiihler und Tropftrichter vorgelegt und auf 80 °C 
30 aufgeheizt. Unter vermindertem Druck (500 mPa) wird innerhalb von 
4 Stunden 1000 g der unter (b) hergestellten wafirigen Mikrogeldis- 
persion zugetropft. Dabei destilliert kontinuieriich ein Azeotrop aus 
Butylacetat und Wasser liber. Nach beendeter Zudosierung erhalt man 
eine nichtwaSrige Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 
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23 % sowie 740 g Wasser und 300 g Burylacetat aus dem Wasserab- 
scheider. Der Wassergehalt der Dispersion betragt nach Bestimmung 
durch Karl-Fischer-Titration 0,09 %. 

5 d) Herstellung eines losemittelhaltigen Metallicbasislackes: 

98 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes, hergestellt aus Neo- 
pentylglykol, Trimethylolpropan, lsophthalsaure und Adipinsaure 
(Molverhaltnis 7:2:5:3) mit einer Saurezahl von 19, 50%ig in Butyl- 
acetat, 51 Gew.-Teile einer 30%igen Losung von Celluloseacetobutyrat 

10 (CAB 321-0,1) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile einer 60%igen Losung 
eines n-butanolveretherten Melaminharzes in Butanol, 18,6 Gew.-Teile 
eines 97%igen Hexamethoxymethyl-Melaminharzes, eine Aluminium- 
anteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen einer handelsiiblichen Alu- 
miniumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen Tetralin, 

15 86 Gew.-Teilen Butylacetat, 68 Gew.-Teilen der erfindungsgemafien 
nicht-wafirigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 5c und 29 Gew.-Teilen 
Butylglykolacetat werden zu einem Lack verarbeitet. 
Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN- 
Becher mit 4 mm Diise nach DIN 53211, 23 °C) und einen Festkorper- 

20 gehalt von 19 Gew.-%. 

Anwendung; Prufung der Wasserlagerung und des Steinschlags 
gemafi Prufaormen der Automobilindustrie 

25 Die Basislacke aus den Beispielen 1 bis 5 werden durch Spritzapplika- 
tion auf handelsubliche Stahlbleche, die mit einem handelsiiblichen 
Automobilserienfiiller geprimert sind, mit einer Schichtdicke von 15 
bis 18 ^tm in einer klimatisienen Spritzkabine aufgebracht und nach 5 
Minuten Abluftzeit abschlielSend mit einem handelsiiblichen Auto- 

30 mobilserienklarlack mit einer Trockenfilmdicke von 40 bis 45 \im ver- 
sehen und 25 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 

Das Vergleichsbeispiel l.c zeigt keinen MetallicefFekt. Bei alien ande- 
ren Beispielen erhalt man eine gleichmafiige wolkenfreie und hoch- 
glanzende Lackschicht mit einem brillianten MetallicefFekt. 
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Die Wasserlagerung wurde gemaB der FORD-Spezifikation Bl 104-1; 
240 Stunden bei 32 °C; Benotung m 0 bis m 5 fur die Blasenhaufigkeit; 
g 0 bis g 5 fur die GrolSe der Blasen bestimmt. 

Die Beurteilung des Verhaltens gegenuber Steinschlag erfolgte nach 
der FORD-Spezifikation Bl 157-4; Vergleich nach Schadensbildern; 
Rating 0 bis 7). 

Die Ergebnisse der Tests sind in der folgenden Tabelle zusammenge- 
fafit: 



10 
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Patentanspriiche 



2. 



3. 



4. 



Mikrogel, erhaltlich durch Polymerisation in waSriger Phase einer 
Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch monofunktio- 
nellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe der vinylischen Verbin- 
dungen, Alkylescern der Acryl- oder Methacrylsaure, Hydroxyalkyl- 
(meth)aciylaten und Vinylacetat, und mindestens einer ethylenisch di- 
oder multifunktionellen Verbindung, augewahlt aus der Grupp>e der 
Diacrylate, Triacrylate und/oder (Meth)acrylsaureestern von polyfunk- 
tionellen Alkoholen, in Gegenwart eines Polykondensationsproduktes 
einer Polycarbonsaure, Polyhydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbon- 
saure und/oder Polyhydroxypolycarbonsaure mit einem Polyol. 

Mikrogel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die vinylische 
Verbindung Styrol, Butylacrylat, Methylmethacrylat und/oder Hydroxy- 
propylmethacrylat ist. 

Mikrogel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, date die 
ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung Allyl(meth)acrylat, 
Hexandioldiacryiat, Ethylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat und/oder 
Trimethylolpropantriacrylat ist. 

Mikrogel nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polycarbonsaure, Polyhydroxycarbonsaure, Hydroxy- 
polycarbonsaure und Polyhydroxypolycarbonsaure aus der Gruppe 
von Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Trimellithsaure, Dimethylolpropionsaure oder 
deren moglichen Anhydriden, und dimeren Fettsauren ausgewahlt ist. 

Mikrogel nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalS das Polyol aus der Gruppe von Hexandiol, Neopentylgly- 
kol, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaureneopentylglykol- 





* 
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ester (HPN), perhydriertem Bisphenol-A, Trimethylolpropan und Tri- 
methylolpropanmonoallylether ausgewahlt ist. 

6. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Polyester ein mittleres Molgewicht von 500 bis 10.000, 
vorzugsweise von 700 bis 5 000, insbesondere von 750 bis 2.000; eine 
Saurezahl zwischen 10 und 250, vorzugsweise zwischen 25 und 200, 
insbesondere zwischen 50 und 180; und eine OH-Zahl von 20 bis 250, 
vorzugsweise von 30 bis 200, hat. 

7. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft jedes Polyestermolekul mindestens 2 Carboxylgruppen 
tragt. 

8. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daiS es zusatzlich in eine wasserfreie Form uberfuhrt wird. 

9. Mikrogel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da6 es durch Was- 
serentzug, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Gefriertrocknen oder 
Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, in eine wasser- 
freie Form uberfuhrt wird. 

10. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es in eine flussige organische Phase uberfuhrt wird. 

11. Mikrogel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da!3 es durch 
azeotrope Destination, insbesondere durch kontinuierliche azeotrope 
Destination, in eine organische Phase uberfuhrt wird. 

12. Mikrogel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
azeotrope Destination mit einem Schleppmittel in Gegenwart eines oder 
mehrerer hochsiedender Losemittel, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, durchgefuhrt wird. 
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13. Mikrogel nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Schleppmittel Butylacetat, Xylol, Pentanol, Hexanol, Ethylhexanol, 
Butylacetat, Methylisobutylketon oder Methylamylketon ist. 



14. Mikrogel nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, da6 das 
hochsiedende Losemittel Butylglykolacetat oder Butyldiglykolacetat ist. 

15. Verfahren zur Herstellung eines in wassriger Phase vorliegenden Mikro- 
gels nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
in wafiriger Phase eine Monomerenmischung aus mindestens einer 
ethylenisch monofunktionellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe 
der vinylischen Verbindungen, Alkylestem der Acryl- oder Methacryl- 
saure, Hydroxyalkyl(meth)acrylaten und Vinylacetat, und mindestens 
einer ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindung, augewahlt 
aus der Gruppe der Diacrylate, Triacrylate und/oder (Meth)acrylsaure- 
estern von polyfunktionellen Alkoholen, in Gegenwart eines Polykon- 
densationsproduktes einer Polycarbonsaure, Polyhydroxycarbonsaure, 
Hydroxypolycarbonsaure und/oder Polyhydroxypolycarbonsaure mit 
einem Polyol polymerisiert wird. 

16. Verfahren zur Herstellung eines in organischen Losemitteln vorliegen- 
den Mikrogels nach einem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalS es folgende Verfahrensschritte enthalt: 

• Herstellung eines in wassriger Phase vorliegenden Mikrogels 
nach Anspruch 15, 

• azeotrope Destination mit einem Schleppmittel, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines oder mehrerer hochsiedender Losemittel und 
unter vermindertem Druck, 

• Wiederverwendung des abgetrennten Schleppmittels und des 
Wassers 

17. Verwendung eines Mikrogels nach einem der Anspriiche 1 bis 7 fur 
wassrige oder losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzungen. 
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18. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 17 fiir wassrige oder 
losemittelhaltige Basislacke, Effektbasislacke oder Klarlacke in der Auto- 
mobilindustrie. 
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